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IMINODIESSIGSAURE I. 

HERSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON KOMPLEXEN 
DES DREIWERTIGEN EISENS 

V.MACHALEK und Z.MICKA 

Institut fur anorganische Chemie, 
Karlsuniversitiit, 128 40 Prag 2 

Eingegangen am ] 5. Juni 1972 

Es werden die Herstellung der komplexen Bis(iminodiacetato)eisen(lll)-saure H[FeY21.2,5 H 20 
und ihre Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze beschrieben. Bei dies en Ve'rbindungen wurden 
die Dichte und Laslichkeit bestimmt, die Pulverdiagramme konstruiert und der Verlauf der 
thermischen Zersetzung untersucht. Aus den Ergebnissen der Leitfahigkeitsmessungen wurde 
die Beweglichkeit des Anions, [FeY21-, die sich bei 25°C auf 48,19n- 1 cm2 val- 1 belauft, 
berechnet. 

Die Iminodiessigsaure gehart in die Gruppe der unter der Bezeichnung "Komplexonen" bekannten 
Aminopolycarbonsauren1, die die Fahigkeit besitzen, mit verschiedenen Metallionen stabile 
Komplexverbindungen zu bilden. Bei der Iminodiessigsaure als niedrigerem Glied der Komplexo
nenreihe ist diese Fahigkeit im Vergleich mit den haheren Gliedern (Nitrilotri-, Athylendiamin
tetra-, Diathylentriaminpentaessigsaure u.s.w.) entsprechend niedrigerer. Bei der Iminodiessig-

saure NH::::CH2COOH (weiterin im Text als H2 Y bezeichnet) handelt es sich urn einen drei-
CH2COOH . 

bindigen Liganden und urn eine zweibasische Saure. Ihre potentiometrisch bestimmten Kon
stanten betragen bei 30°C und 1= 0,1 fUr pKl 2,54 und fijr pK2 9,13 (siehe2

). Von Nakamoto, 
Morimoto und Marte1l3 wird auf Grund der Untersuchung der Infrarotspektren in wal3riger 
Lasung die Gegenwart von sechs verschiedenen Dissotiationsformen vorausgesetzt, deren Existenz 
und gegenseitiger Ubergang als Funktion des pH-Wertes der Lasung zu werten ist. 1m festen 
Zustand ist die Iminodiessigsaure in drei kristallischen Modifikationen bekannt4

, von denen 
nur die a-Modifikation stabil ist. Ihre WasserlOslichkeit ist gering (2,43 Teile in 100 Teilen Wasser 
bei 5°C), in Athanol und Ather ist sie unlaslich. Zufolge des geringeren Komplexbildungsver
magens der Iminodiessigsaure sind auch ihre Verwertungsmaglichkeiten herabgesetzt. Die 
Interaktion zwischen Fe2 + ggf. Fe3 + -Ion en und H2 Y wurde von Hering5 behandelt, der den 
EinfluB der angefuhrten Saure auf die Reduktionsstarke des zweiwertigen Eisens untersuchte. 
Von Jokl, Majer und Mazacova6 wurde im Bestreben, die Beteiligungen der Alkalihydroxide 
an der Chelatation naher zu erklaren, das komplexbildende Verhalten der Iminodiessigsaure 
mit Hilfe der elektrophoretischen Beweglichkeit der Komplexe dieser Saure mit einigen zwei
und dreiwertigen Zentralionen untersucht. 

In dieser Arbeit machten wir es uns zur Aufgabe, die bisher bekannten Erkenntnisse 
hinsichtlich der Komplexverbindungen der Iminodiessigsaure mit dreiwertigem Eisen, 
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und zwar vor aHem durch Herstellung einiger Verbindungen und Untersuchung 
deren Eigenschaften zu erweitern. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Chemikalien und Apparate. Das analysenreine Dinatriumsalz der Athylendiamin
tetraessigsaure (Komplexon III) war ein Erzeugnis der Firma B. Siegfried A. G., Zofingen, 
Schweiz, bei den ubrigen Chemikalien handelte es sich zum GroBteil um analysenreine Erzeugnis
se der Firma Lachema. Lediglich Athanol, Diathylather und Iminodiessigsaure waren Praparate 
mit dem Rejnheitsgrad purum. Die bei den analytischen Natrium- und Kaliumbestimmungen 
verwendeten Chemikalien (Uranylo-Zinkacetat und Natriumtetraphenylborat) wurden auf 
Grund von Literaturangaben8

-
10 hergestellt. Die Kaliumhydroxjd- und SchwefelsauremaB

IOsungen wurden auf herkommliche Weise hergestellt und der Faktorbestjmmung unterzogen. 
Der Faktor der 0,05M Komplexon-III-Losung wurde durch Titration mit Magnesiumsulfat 
unter Verwendung von Eriochromschwarz T, der der 0,05 ZinksulfatlOsung durch Titration 
mit Komplexon III unter Verwendung des gleichen Indikators bestimmt. 

ABB.! 

Werte der Netzebenenabstande d und der 
Linienintensitaten i der hergestellten Kom
plexsalze und der Iminodiessigsaure 

1 Li[FeY21.3 H 20, 2 Na[FeY2 ].1,5 H 2 0, 
3 K[FeY2 ].3 H 20, 4 H2 Y. 
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Die Dichte der hergestellten Verbindungen wurde bei def Temperatur von 25 ± 0,1° pykno
metrisch ermittelt, wobei als Suspensionsfiiissigkeit Xylol diente, dessen Dichte (0,8594) vorher 
bestimmt wurde. Die Loslichkeit wurde durch Bestimmung des Gehaltes an Eisen, ggf. an AI
kalimetall in der bei 25 ± O,l°C gesattigten Losung ermittelt und der Bestimmung dieser Kompo
nenten in der verbliebenen festen Phase gegeniibergestellt. Die Pulverdjagramme wurden mittels 
der Debye-Scherrerschen Methode mit Hilfe des Apparates "Mikrometa 2" (Chirana) konstruiert. 
Es kam die Strahlung CoK" = 1,7902 A und EisenfiIter (Spannung 30 kV, Stromstarke = 24 rnA) 
zur Anwendung. Die Bilder wurden mit dem Komparator der Firma Chirana mit einer Genauig
keit von 0,1 mm visuell ausgewertet. Die thermische Zersetzung der Verbindungen wurde mittels 
GTA- und DTA"Methode mit Hilfe des Derivatographen12 untersucht, der die gleichzeitige 
GTA- und DTA-Aufzeichnung, ggf. auch die Gewichtskurvenderivation aus kleinen Proben
mengen gestattet. Die Messungen wurden in im Kanthalofen auf 1100°C erhitzten keramischen 
Tiegeln durchgefiihrt, wobei das Programm des Temperaturanstiegs bei 2°C/ min gewahlt wurde. 
Die gewonnenen Kurven wurden mit denen des stationaren Trocknens der Praparate zur Ge
wichtskonstanz verglichen, wobei dje Temperatur zehngradweise, und zwar stets nach zwOlf
stiindigem Erhitzen bis auf 250°C erhoht wurde. Das stationare Trocknen bis zur Gewichts
konstanz wurde im elektrischen Trockenschrank durchgefiihrt, dessen Temperatur in Grenzen 
von ± 1°C konstant gehalten wurde. Zur Dberpriifung der bei der thermischen Zersetzung anfal
lenden Produkte wurden im elektrischen Ofen erhitzte keramische Tiegel herangezogen. 

eo 
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ABB.3 

200 400 600 'C eoo 

DTA- und GTA-Diagramme der Verbindung 
Li[FeY2].3 H 20 (Einwaage 105,1 mg) 
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ABB.4 

200 400 600 'C eoo 

DTA- und GTA-Diagramme der Verbin
dung Na[FeY2].1,5 H20 (Einwaage 104,1 
mg) 
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Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit Hilfe des Konduktometers CDM-20 (Radiometer, 
Kopenhagen) mit einer Genauigkeit von 2% durehgefiihrt. Das Leitfahigkeitswasser wurde 
dureh wiederholte Redestillation von Wasser in einem Apparat mit Quarzheizspiralen gewon
nen und seine Leitfahigkeit betrug 5,4 . 10- 6 n -1 em -1. Wahrend der Messungen wurde mittels 
~rmostaten eine konstante Temperatur von 25 ± O,l°C aufreeht erhalten. 

Analytische Methaden. Der Gehalt an organiseher Komponente in den hergestellten Ver
bindungen wurde aus dem Gehalt an naeh Kjeldahl bestimmtem Stiekstoff berechnet. Die Am
moniakdestillation wurde in der Apparatur nach Parnas und Wagner durchgefiihrt. Eisen wurde 
komplexometrisch bestimmt 7 . Mit Riicksicht darauf, daB Fe3 + -Ionen mit Athylendiamintetra
essigsaure einen stabileren Komplex als mit Iminodiessigsaure bilden, konnte diese Bestimmung 
direkt ohne vorhergehende ZerstOrung der organischen Komponente durchgefiihrt werden. Die 
Bestimmung der Alkalimetalle wurde gravimetriseh durchgefiihrt: Lithium als Lithiumsulfat 
nach vorhergehendem Verbrennen der Probe und Entfernen des Eisens durch Einwirkung von 
Ammoniak, Natrium dureh Fallen mit Uranylo-Zinkaeetat als (U02hZnNa(CH3COO)9' 
.6 H 20 (sieheB) und Kalium mittels Natriumtetraphenylborats als K[B(C6H s)4] (siehe9). 

Arbeitsgang. Bis(aminodiacetato)eisen(III)-saure, H[FeY2].2,5 H 20 (m.Gew. 364,1, d 1,70, 
Las!. 59,30 g/100 g Lasung bei 25°C) wurde durch Reaktion von Iminodiessigsaure mit Eisen(III)
sulfat hergestellt. Die Lasung von 2 g H2 Y in 30 ml Wasser wurde mit festem Ba(OH)z in der 

248' 

220' 

200 400 600 'C 800 

Abb.5 

DTA- und GTA-Diagramme der Verbindung 
K[FeY2P H20 (Einwaage 93,1 mg) 

Dehydratation der hergestellten Verbin-
dUngen . . 
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Veilauf der stationaren Trocknung bis zur 
Gewichtskonstanz 

1 H[FeY2].2,5 H 20, 2 Li[FeY2].3 H 20, 
3 Na[FeY2].1,5 H20, 4 K(FeY2J.3 H20. 
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Siedehitze neutralisiert, worauf 1,7 g Fe2 (S04) zugegeben wurden. Nach Entfernen des ausge
schiedenen BaS04 wurde der Rest der Sulfationen durch Zugabe einer weiteren, gerade erforder
lichen Ba(OH}z-Menge aus der Losung entfernt, die Losung wurde filtriert und mit 50 ml Athanol 
gefallt. Der ausgeschiedene feine, weiBe Niederschlag wurde schnell abgesaugt, sukzessive 
mit Methanol und Athanol gewaschen und im Vakuumexsikkator tiber P2 0 S getrocknet. bas 
gewonnene Praparat war pulverformig, schwach braungelb, weil der frisch entstandene Nieder
schlag an der Luft braun wird und sich mit der Zeit verfitichtigt. Die Ausbeute betragt 1,7 g. 

TABELLE I 

Analyse der hergestellten Verbindungen 

Gefunden (berechnet) % 
Verbindung 

M(I) Fe N H 2 O 

H[FeY2]·2,5 H 2O 15,42 7,67 12,50 
(15,34) (7,69) 

Li[FeY2]·3 H 2 O 1,80 14,81 7,34 14,67 
. (1,83) (14,74) (7,39) 

Na[FeY2 ]·1,5 H 2 O 6,10 15,10 7,63 7,37 
(6,25) (15,17) (7,61) 

K[FeY2 ].3 H 2 O 9,39 13,62 6,78 13,52 
(9,51) (13,60) (6,81) 

TABELLE II 

Analyse der bei der thermischen Zersetzung anfallenden Produkte 
Die Werte fUr Sauerstoffwurden durch Aufrechnung errnittelt. 

Gefunden (berechnet) % 
Verbindung Gewichts-

M(I) Fe abnahme 

H[FeY2 ].2 5 H 2 O 69,40 77,88 
(69,94) (78,07) 

Li[FeY2 ].3 H 2 O 7,05 58,15 74,60 
(7,32) (58,92) (74,99) 

Na[FeY2 ].1,5 H 2 O 20,07 49,55 69,30 
(20,74) (50,39) (69,88) 

K[FeY2 ].3 H 2 O 27,41 40,05 66,00 

M: Fe: N: H 2O 

1,00: 1,98 : 2,51 

0,98: 1,00: 1,98 : 3,07 

0,98: 1,00: 2,02 : 1,51 

0,98: 1,00: 1,99: 3,08 

M(I):Fe:O 

2,00: 3,08 
(2,00 : 3,00) 

0,97: 1,00: 2,09 
(1,00: 1,00: 2,00) 
0,98 : 1,00: 2,14 

(1,00: 1,00: 2,00) 
0,98 : 1,00 : 2,83 
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Das Lithiumsalz der Bis(iminodiacetato)eisen(III)-saure, Li(FeY2).3 H 20 (m.Gew. 379,0, 
d 1,56) wurde durch Neutralisation der Lasung von 2 g H2 Y in 30 ml Wasser mittels festen 
Ba(OHh und nachfolgendes Lasen mit 1,7 g Fe(S04h in der Siedehitze hergestellt. Das aus
geschiedene BaS04 wurde abgesaugt, der pH-Wert der Lasung wurde durch Zugabe von festem 
Li2 C03 auf ca. 7,0 eingestellt, die Lasung ca . auf die Halfte des Volumens eingedickt und frei 
bei Raumtemperatur zur Kristallisation gestellt. Die entstandene hellgriine, feinkristalline 
Substanz wurde abgesaugt, mit Athanol und Ather gewaschen und an der Luft bei Raumtempera
tur getrocknet. Die Ausbeute betrug 1,75 g. 

Das Natriumsalz der Bis(iminodiacetato)eisen(III)-saure, Na[FeY2].1,5 H 2 0 (m. Gew. 
368,0, d 1,66) wurde aus H2 Y, Fe2(S04h und Na2C03 gewonnen. Nach Lasen von 2 g H2 Y 
in 20 ml Wasser wurde die Lasung in der Warme mit festem Na2C03 neutralisiert. In dieser 
Lasung wurden wiederum in der Hitze 1,7 g Fe2 (S04h gelast und die entstandene griine, stark 
saure Lasung wurde nach dem Neutralisieren mit einem weiteren Na2 C03-Anteil auf etwa 
15 ml eingedickt. Durch Abkiihlen schieden sich grai3ere Natriumsulfatmengen aus und die 
Farbung der Lasung ging in Braunrot iiber. Nach Trennen der festen Phase wurde die Lasung 
we iter durch Erhitzen unter einer Infrarotlampe mai3ig eingedickt, seine Farbung ging wieder in 
Griin iiber und die Lasung wurde im Exsikkator iiber P20 S zur Kristallisation gestellt. Die 
ungefahr nach zwei Tagen ausgeschiedenen gelbgriinen, gutentwickelten Kristalle wurden 
abgesaugt, sukzessive mit gekiihltem Wasser, Athanol und Ather gewaschen und an der Luft 
bei Raumtemperatur getrocknet. Die Ausbeute betrug 1,7 g. 

Das Kaliumsalz der Bis(iminodiacetato)eisen(IIl)-saure, K[FeY2 ].3 H 2 0 (m.Gew. 411,2, 
d 1,88) wurde analog wie das Natriumsalz hergestellt, nur mit der Anderung, daB der H2 Y-Aus
gangslasung 1,7 g festes KOH bis zur alkalischen Reaktion der Lasung zugegeben wurden . 
Die Kristallisation des Praparates wurde im Kiihlschrank durchgefiihrt; nach zwei Tagen schieden 
sich graBere gelbgriine, gutentwi~kelete Kristalle mit einer Ausbeute von 2,15 g aus. Die Analysen~ 
ergebnisse sind in Tabelle I angefiihrt. 

Eigenschaften der hergestellten Verbindungen. Samtliche hergestellten Verbindungen sind bei 
Raumtemperatur sehr gut wasserJasJich, in organischen Lasungsmitte1n sind sie praktisch 
unlOslich. Die Salzlasungen sind braun gefarbt und scheid en beim Abstehen bei 25°C eine braun
gelbe feste Phase aus, deren Analyse auf die Gegenwart von Eisen(III)-iminodiacetat hindeutet. 
Daher wurde die Laslichkeit nur bei der freien Saure, H[FeY2].2,5 H 20 bestimmt, deren waBrige 
Lasung bei der angefiihrten Temperatur geniigend stabil ist. 

Pu[verdiagramm'e. Die bei den hergestellten Verbindungen mittels der Pulvermethode gewon
nenen Werte der Netzebenenabstande d und der Intensitaten i sind in Abb. 1 ausgewertet. 

Untersuchung der thermischen Zersetzung. Die bei der Untersuchung der thermischen Zer
setzung mittels der Differentialthermoanalyse (DT A) und der thermogravimetrischen Analyse 
(GTA) gewonnenen Kurven sind in Abb. 2-5 angefiihrt. Die resultierenden, mit Hilfe der 
Methode des stationaren Trocknens bis zur Gewichtskonstanz gewonnenen Kurven sind in Abb. 6 
zusammengefaBt. Urn SchluBfolgerungen hinsichtlich der bei der thermischen Zersetzung an
fallenden Produkte zu ermaglichen, wurden die nach Erhitzen der Ausgangsverbindungen bei 
6000C bis zur Gewichtskonstanz verbleibenden Substanzen einer Analyse unterzogen (Tab. II). 
Die angefiihrten theoretischen Werte wurden fiir in der letzten Kolonne der Tabelle gekenn

zeichnete Verhaltnisse berechnet. 

Leit!iihigkeitsmessungen. Aus den in der Serie der KaliumsalzlOsungen mit verschiedenen 
Konzentrationen angefiihrten Leitfiihigkeitsmessungen (Tab. III) wurde die aquivalente Leit
fahigkeit berechnet und in Abhiingigkeit von der Wurzel aus der Konzentration aufgetragen. 
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T ABELLE III 

Leitfiihigkeitsmessungen der Losungen des Kaliumsalzes der Bis(iminodiacetato)eisen(III)-siiure 

c.l04 %.103 A 

moll l n- 1 cm- 1 n- 1 cm2 val- 1 

119,0 119,0 
2 235,0 117,5 
4 464,5 116,0 

903,0 113,0 
16 1763,0 110,0 
32 3257,0 105,0 
64 6347,0 98,0 

128 11 366,0 89,0 

Nach Extrapolation auf unendliche Verdiinnung wurde mittels der Methode der kleinsten 
Quadrate fiir die iiquivalente"Leitfiihigkeit der Wert 

ermiUelt, aus dem nach Subtrahieren der Kaliumionenbeweglichkeit die Beweglichkeit des 
komplexen Ions [FeY21~ gewonnen werden kann. 

DISKUSSION 

Die Herstellung der Bis(iminodiacetato)eisen(III)-saure und ihrer Salze beruht auf der 
Neutralisierung der Iminodiessigsaure mittels des entsprechenden Alkalihydroxids, 
der Losen des Eisen(III)-salzes nachfolgt. Als am geeignetesten erwies sich Eisen(III)
sulfat. Der Reaktionsmechanismus der Herstellung kann demnach durch das Sche
ma 

ausgedrtickt werden. Die Loslichkeit der hergestellten Verbindungen im durch die 
Herstellungsbedingungen bestimmten Medium ist in sarntlichen Fallen sehr be
deutend. Dieser Urn stand behindert stark die Isolierung der Produkte, die in kristal
lischer Form nur bei Einhaltung der frtiher angefiihrten Bedingungen gewonnen 
werden konnten. Der Reaktionsverlauf ist auch vom pH-Wert der Losung abhangig. 
Von dem Kaliumsalz abgesehen, muBte in allen Fallen ein unter 7 lie gender pH-Wert 
eingehalten werden, da sonst Ausscheiden von Eisen(III)-hydroxid erfolgt. 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. IVol. 38/ (1973) 



Iminodiessigsaure 1. 2377 

Diese Beobachtung zusammen mit der Feststellung, daB sich beim Versuch 
Alkalimetalle mit Hilfe eines Ionenaustauschers (Dowex 2) zu bestimmen, das Kom
plexanion zersetzt, besHitigt die geringere Stabilitat des Komplexes, so daB die 
Eisenbestimmllng ohne vorhergehende ZerstOrung der organischen Komponente 
durchgefiihrt werden konnte. Diese kleine Stabilitat des Komplexes wird auch durch 
das Verhalten seiner gesattigten Lasungen bewiesen, die sich bereits bei 25°C unter 
Entstehen des braunge1ben, sonst wenig 16s1ichen, in Alkaliiminodiacetat16sungen 
edo ch gut laslichen Eisen(III)-iminodiacetats zersetzen. Wie aus den Versuchs
ergebnissen geschlossen werden kann, existiert in den Lasungen das Gleichgewicht 
2 M[Fe Y 2] ~ Fe2 Y 3 + M2 Y, das sich in gesattigter Lasung mit steigender Tem
peratur merklich nach rechts verschiebt. 

Die chemische Individualitat der hergestellten Verbindungen wurde durch Kon
struktion von Pulverdiagrammen bestatigt. Mit Ausnahme der Saure H[Fe Y 2]. 
.2,5 H 20, die sich wie eine amorphe Verbindung verhalt, sind die ubrigen hergestell
ten Verbindungen rantgenographisch aktiv. Wie der Vergleich ihrer Pulverdiagramme 
mit dem Diagramm der Iminodiessigsaure zeigt, sind die Diffraktionslinien der 
isolierten Verbindllngen von den Linien der Ausgangssubstanzen verschieden. 

Wie def Kurvenverlauf des stationaren Trocknens zur Gewichtskonstanz zeigt, 
dehydratisiert lediglich das Kaliumsalz sukzessive (bis 80°C 2,5 HO, bis 100°C das 
verbleibende 0,5 H 20), wahrend die ubrigen Verbindungen in einer Stufe dehydrati
sieren. Die Dehydratation beginnt bereits bei Temperaturen von ungefiihr 30°C 
mit Ausnahme des Natriumsalzes, des sen Dehydratationskurve bis etwa 90°C fast 
linear verlauft. Die eigentliche Zersetzung der wasserfreien Verbindungen erfolgt 
bei uber 150°C liegenden Temperaturen, wobei bei der freien Saure und beim Li
thiumsalz die Zersetzung bereits bei der Temperatur von etwa 250°C beendet ist. 

Der Charakter der GT A-Kurven stimmt im wesentlichen mit den Kurven des 
stationaren Trocknens uberein, die Temperaturen der vollstandigen Dehydratation 
und namentlich der Zersetzung sind naturgemiil3 nach den haheren Temperaturen 
hin verschoben . Die zweistufige Dehydratation des Kaliumsalzes ist jedoch auf der 

GT A-Kurve nicht verzeichnet. 
Die Gewichtsabnahme bei der thermischen Zersetzung (600°C) und die Analyse des 

Zersetzungsproduktes entsprechen bei der Saure H[Fe Y 2].2,5 H 20 dem Entstehen 
von Eisen(III)-oxid, beim Lithium- und Natriumsalz der Bildung des Ferrats yom Typ 
MFe02, wahrend es sich beim Kaliumsalz wahrscheinlich urn das Entstehen von 
K2Fe40 7 handelt, das offen bar von Kaliumperoxid begleitet wird. In einem solchen 
Fall kannte der Verlauf der Kaliumzersetzung durch die Gleichung 

ausgedruckt werden. 
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Aus den Leitfiihigkeitsmessungen der Kaliumsalzlosungen wurde nach der Ex
trapolation zur unendlichen Verdiinnung mittels der Methode der kleinsten Quadrate 
die iiquivalente Leitfiihigkeit der KaliumsalzlOsung Aoo = 121 ,70.- 1 cm2 val- 1 be
rechnet. Aus diesem Wert gewinnt man nach Subtraktion der Kaliumionenbeweglich
keit (lk + = 73,50.- 1 cm2 val- 1 (siehel!) die Beweglichkeit des Komplexanions 
(FeY2]-' die bei 25°C 1[FeY 2J- = 48,20.- 1 cm2 val- 1 betriigt. Dieser Wert steht 
in guter Ubereinstimmung mit den Beweglichkeiten anderer einwertiger Komplex
anionen. 
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